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158. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 
atherischer Ole. 

[Mitteilung aus dom I. Chom lnstitut der Universifat Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Miirz 1907; vorgetragen in der Sitzung vom 11. Mara 1907.) 

Uber bicyclische und tricyclische Terpene 
und deren Abkommlinge; liber die Konstitution der 
Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole. 

Wahrend es in den letzten 20 Jahren gelungen ist, uber die 
Konstitution der Terpene die notige Klarbeit in den meisten Fallen 
zu erlangen, ist dies bei den Sesquiterpenen und ibren Abkommlingen 
nicht der Fall. Es ist bis heute noch von keiner der letzteren Ver- 
bindungen gelungen, die Konstitution aufzuklaren. 

Die Konstitutionsverhaltnisse bei den Terpenen baben sicb trotz 
der Mannigfaltigkeit der verschiedenen Typen docb samtlich in nahen 
Zusammenbang bringen lassen, indem es gelang, sie durcb Invertierung 
teilweise in einander iiberzufiihren, teils andererseits ibren Zusammen- 
hang mit dem p- oder m-Cyrnol nachzuweisen. Besonders interessant 
war es, festzustellen, dafi sicb aufier monocycliscben auch bicyclische 
Terpene CioHie finden; letztere lieflen sicb auf wenige Typen zuriick- 
fiihren, so aui bicyclische Fiinfring-, bicycliscbe Yierring- und bicyclische 
Dreiringsysteme. Neben alien diesen monocycliscben und bicyclischen 
Terpenen finden sich unter den Bestandteilen atherischer Ole auch 
Alkohole bezw. Ketone, Aldehyde usw. 

Sehen wir von den Terpenen der Metbanreihe ab, z. B. von dem 
Myrcen, so bleibt noch zu erwahnen tibrig der tricyclische Typus, 
<lem man vereinzelt auf dem Wege der kiinstlichen Darstellung be- 
gegnet sein will (Tricyclen). Betont mu 1.1 jedoch werden, daB, wahrend 
sicb Terpene der Metbanreihe; ferner monocyclische und bicyclische, 
weit verbreitet in iitberischen Olen finden, es bisber nicht gelungen 
ist, tricyclische Terpene, von denen wir so wie so nur geringe Kennt¬ 
nis habeu, als Bestandteile atherischer Ole nachzuweisen. 

Was die Konstitution der Sesquiterpenklasse anlangt, so ist unsere 
Kenntnis in bezug auf ihre Konstitution sehr mangelhaft. Wir teilen 
sie zwar auf Grund ibres pbysikalischen und chemischen Yerhaltens 
ebenfalls in aliphatische, mono-, bi-, tri- und vielleicht auch tetra- 
cyclische ein, aber es ist bisher unmoglich gewesen, sie so abzubauen, 
claB diese Konstitutionsannahme bewiesen ist. Besonders sind zu 
dieser Einteilung die physikalischen Konstanten, in erster Linie die 
Molekularrefraktion, berangezogen worden. Wie nun aber von mir 
schon friiher wiederholt betont wurde, zeigen bicyclische Ringsysteme 
»Anomalien«, uni mich so auszudriicken. Diese UnregelmaBigkeiten er- 
klarte ich jedoch, indem ich betonte, dati die Atomrefraktionen fiir 
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die einzelnen Elemente in der Regel hergenommen waren von ali- 
phatischen Yerbindungen zu einer Zeit, wo die Kenntnis der bicyclischen 
Molekiile noch aufierst mangelbaft war. Eine grofiere Molekular- 
refraktion als sich berechnen lie fi, nahni ich zuerst an dem gesattig- 
ten Tanaceton und an dem Tanacetylalkohol wahr. 1 In der Folge 
wurde aucb von Tschugaeff 1 ) im Jabre 1900 gezeigt, dafi aucli 
anderen Tanacetonderivaten ein derartiges Inkrement zukam, das er 
im Mittel zu 0.67 fand. Als ich im Jahre 1900 das Sabinen auffand 
und seine Konstitution bald darauf aufklaren konnte, beobachtete ich, 
dafi dem Sabinen ebenfalls eine anomale Molekularrefraktion zukommt, 
indem das Inkrement von ca. 0.7 noch iiberschritten wurde. Allen 
diesen erwahnten Yerbindungen ist gemeinsam ein bicyclisches System, 
wie ich es fur diese Reihe in Betracht zog. Ich nahm jedoch vorlaufig 
davon Abstand, genaue Inkremente fur derartige Systeme aufzustellen, 
da mir das Beobachtungsmaterial bisher zu gering schien. Immerhin 
glaube ich mich dazu berechtigt, nach den bisherigen Erfahrungeu 
aussprechen zu diirfen, dafi das Inkrement gewisser bicyclischer Systeme 
zwar ein bedeutendes sein kann, aber an jenes einer doppelten Bindung 
(1.7) nicht heranreicht. Ich will betonen, daft auch das bicyclische 
Tetrocean system ein Inkrement aufweist, weniger das bicyclische 
Pentoceansystem, dafi aber femer schon friiher vom monocyclischen 
Dreiringsystem ein Inkrement nachgewiesen wurde. 

Au! Grand dieser rneiner Beobachtungen, besonders am bicyclischen 
Trioceansystem des Sabinens usw., war es mir klar, dafi bei der Kon- 
stitutionsaufklarung der Sesquiterpene und ihrer Derivate, soweit die 
Molekularrefraktion fiir Konstitutionsfragen herangezogen wurde, be- 
sondere Yorsicht geboten war. Es komrnt hinzu, dafi wir z. B. fiir 
tricyclische Ringsysteme Molekularrefraktionen bisher mit Sicherlieit 
nicht kennen, dafi aber fiir ein derartiges System unter Um- 
standen ein noch grofleres Inkrement aufgefunden werden 
konnte als bisher iiberhaupt auch fiir bicyclische Systeme 
beobachtet worden ist, da sich mit Anhaufung derRinge die 
Dichte andert, also auch der Brechungsexponent ein anderer 
wird. Erfahrungen auf diesem Gebiet lagen bisher nicht vor. — 

Seit langer Zeit besitzen die in dem ostindischen Sandelholzol 
vorkommenden Sesquiterpenalkohole ein grofies chemisches und medi- 
zinisches Interesse. In der folgenden Mitteilung a ) hat sich nun heraus- 
gestellt, dafi den Santalolen O 15 H 24 O, die wir zur Sesquiterpenreihe 
rechnen miissen, ein tricyclisches bezw. bicyclisches System zugrunde 


') Diese Berichte 33, 3122 [1900]. 

■ 3 ) Die ausfiihrlichen Dateu dieser Arbeit werden noch an anderer Stella 
mitgeteilt werden. 
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liegt. Der Hauptbestandteil, das tricyclische Santalol C 15 H 24 O, ist 
demnach ein primarer, in der Seitenkette ungesattigter Alkokol. 
Durch Oxydation gelingt e 9 , ans diesem Alkohol 4 Kohlenstoffatome 
in der Seitenkette abzuspalten, so daB ein Komplex von 11 Kohlen- 
stoffatomen iibrigbleibt, und zwar zunachst in der Gestalt der tri- 
cyclischen Eksantalsaure Ci 1 Hig 0 2 ; aufierdem wurde bei der Ozon- 
oxydation das Terpen CioHie erhalten, das ebenfalls tricyclisch ist, 
und sich aus der Saure Cn Hu 0« unter COa-Abspaltung gebildet hat. 

Da die Molekularrefraktion aller dieser Derivate last stets ein 
Inkrement von nicht ganz einer doppelten Bindung ergab, so nahm 
ich zunachst an, daB ein bicyclisches System vorliegt, und zwar mit 
einer doppelten Bindung, bis es gelang, diese ganze Eksantalolreihe 
durch Behandlung mit Sauren in eine bicyclisch ungesattigte isomere 
Reihe zu invertieren, deren Molekularrefraktion nunmehr das voll- 
standige Inkrement fur eine doppelte Bindung ergab. Ganz aufier- 
ordentliche Schwierigkeiten mufiten tiberwunden werden, ehe dieser 
Zusammenhang erschlossen werden konnte; das ganze chemische Ver- 
halten steht aber in vollem Einklang mit dieser Auffassung. 

Besonders wichtig war es, daB es auch gelang, das tricyclische 
Santalol in ein stark linksdrehendes Santalol durch Invertierung iiber- 
zuftihren. Friihere Forscher hatten namlich gezeigt, daB im ost- 
indischen Sandelholzol (vergl. unten) hauptsachlich ein «-Santalol vor- 
kommt, das begleitet ist von einem /J-Santalol; durch fraktionierte 
Destination hatte man eine derartige Trennung bewirkt. Es muB 
jedoch vorliiufig dahingestellt bleiben, ob sich das tricyclische Santalol 
zum bicyclischen verhalt wie «-Santalol zu ^-Santalol, wenn wir auch 
sehen w'erden, daB wir durch Invertierung aus dem tricyclischen 
Santalol ein bicyclisches erhalten, das ebenfalls bedeutend starker 
links dreht («-Santalol soil optisch schwach aktiv sein, wahrend 
/l-Santalol stark links dreht); es scheint mir nicht ausgeschlossen, daB 
wahrend der Destination unter gewohnlichem Druck eine teilweise 
Invertierung des tricyclischen Santalols vor sich geht, daB also der 
Gehalt an tricyclischem Santalol («) event, noch groBer im 
Rohsantalol ist als man annimmt. WeitCre Untersuchuugen 
miissen dariiber entscheiden. 

Als wichtigstes Ergebnis der Untersuchung muB konstatiert wer¬ 
den, 1. daB wir nunmehr zweifellos die Existenz von tricyclischen 
Yerbindungen unter den Bestandteilen der atherischen Ole nachgewie- 
sen haben, 2. daB ein grofier Teil der Sesquiterpene und Sesquiter- 
penalkohole sich von einem tricyclischen Terpen ableitet, 3. daB dieses 
tricyclische Terpen selbst, also die Muttersubstanz vieler Sesquiterpene 
und deren Derivate, dargestellt wurde. 
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Schwierig liegt die Frage nach der Konstitution dieses tricyclischen 
Terpens. Ausgeschlossen ist es, dafi wir eine analoge Konstitution 
haben, wie ich sie seinerzeit Stir das Tricyclen annahm, dem ein 
Pentoceansystem zugrunde liegt. Der hohe Siedepnnkt dieses neuen 
tricyclischen Terpens (183—185°), sowie sein Yolumgewicht (0.882) 
zwingt uns dazu, anzunehmen, daS wir kein einfaches bicyclisches 
System, wie es im Camphen, Pinen oder Sabinen vorliegt, anzuneh¬ 
men haben, sondern dafi ev. mit einem von diesen Systemen 
noch ein einfacher Ring verbunden ist. Es ist das hochste 
Yolumgewicht, das fur ein Terpen je beobachtet wurde; das bicycli- 
sche, einfach ungesattigte Terpen, das aus diesem tricyclischen darge- 
stellt wurde, steht in seinen physikalischen Daten dem tricyolischen 
sehr nahe und zeigt uberhaupt die grijfite Ahnlichkeit mit dem Okto- 
hydronaphthalin. Es hat etwas sehr Yerlockendes anzunehmen, dafi 
in diesen beiden Terpenen ein Naphthalinring vorhanden ist derartig, 
dafi im tricyclischen Terpen eine Bruekenbindung analog jener im 
Anthracen vorkommt, dafi also bei der Invertierung die Bruekenbindung 
aufgeht und ein Oktohydronaphthalin entsteht, so dafi man sich un- 
gefahr den Vorgang folgendermafien vorstellen kann: 


HaC ch CH H 2 C ch CH,. 

HaCL^ JcHa H 3 cL JcHa 

H 2 C ciI CH H 2 C c CH 

Nor-Tricyclo-Eksantalan C 10 H 16 Nor-Bicyclo-Eksantalan C 10 H 16 

H 3 C ch CH H 2 C ch CH 2 

HaC^i^CH.COOH HaCr'^i^SCH.COOH 

H,cL JcH, HacLJ^JCHa 


H 2 C ch ch 

Tricyclo-Eksantalsaure Ci 1 H,o 0 2 


h 2 c c ch 

Bicyclo-Eksantalsaure CnHi60 2 


IDC ch CH 


',CH. CH:CH. CH 2 .CH».CH 2 . OH 

Jch 2 


H 2 Cr 

h 2 cI 

H 2 C ch CH 

Trieyclo-Santalol C 15 0 (Santalol a-'i) 

H 2 C QJ£ CH 2 

H 2 cr'^ CH. CH: CH. CH 2 . CH 2 . CH 2 . OH 


H 2 C( 


ch 2 


h 2 c c ch 

Bicyclo-Santalol Cir, 11 2 4 0 (Santalol (S- ?) 


Es sei noch betont, dafi Siedepunkt und Volumgewicht des 
Oktohydronaphthalins zusammenfallen mit jenen des Nor-Bicyclo- 
Eksantalans C 10 H 16 ; andererseits wird hervorgehoben, dafi es bisher 
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uicht gelungen ist, Naphthalin selbst oder ein anderes Derivat dessel- 
ben zu gewinnen, soviel Versuche auch nach dieser Richtung hin 
unternommen warden. Jedoch sind nach den verschiedensten Richtun- 
gen hin neue Versuche angestellt, die dartiber entscheiden sollen, ob 
ein Naphthalinsysteni od4r ein anderes System den Santalolen und 
ihren Abkommlingen zugrunde liegt. Obige Formeln sind jedoch 
notig gewesen, um sich feinigermaflen ein Bild von den verschiedenen 
Umsetzungen in den verschiedenen Reihen der folgenden Mitteilung 
zu machen; der beschrankte Raum verbietet es, samtliche Formeln der 
einzelnen Verbindungen auszufilhren. 

Nachdem es einmal gelungen ist, die Muttersubstanz der Santa- 
lole aufzufinden, wird es alsbald moglich sein, auch die Konstitution 
derselben aufzuklaren und damit auch einen neuen Einblick in die 
Konstitution der Sesquiterpene bezw. Sesquiterpenalkohole zu erhalten. 


159. F. W. Semmler und K. Bode: Untersuchungen Tiber 

»Santalol.« 

[Mitteilung aus dem I. Chem. Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Miirz 1907; vorgetr. in der Sitzung vom 11. Marz 1907.) 

1) Kurze Zusammenfassung der bisher bekannten Tatsachen 
iiber die Bestandteile des ostindischen Sandelholzoles. 

Das ostindische Sandelholziil wird durch Wasserdainpi- 
destillation des Holzes von Santalum album nach vorhergehender Zer- 
kleinerung zu ca. 3—5 % gewonnen. Das ostindische Sandelholz ist 
schon in vorchristlicher Zeit seit langem in Gebrauch, jedoch durfte 
das 01 selbst erst spater dargestellt und in Anwendung gekommen sein. 
Bestimmt linden wir das ostindische Sandelholzol von Saladin im 
Compendium aromatariorum Saladini vom Jahre 1488, S. 349, erwahnt. 
Die erste wissenschaitliche Untersuchung dieses Ols durfte von 
Chapoteaut 1 ) aus dem Jahre 1882 herriihren. Chapoteaut kommt 
zu dem Resultat, daft das (>1 aus zwei Bestandteilen bestehe, und 
zwar der Hauptmenge nach aus einem Aldehyd C 15 Him 0, wahrend in 
geringerer Menge ein Alkohol Cm Hue O vorhanden ist. 

Parry 2 ) beschaftigt sich mit der Bestimmung der alkoholischen 
Bestandteile durch Acetylierung, indem er Sandelholzol durch halb- 
stundiges Erhitzen mit gleichen Teilen Eisessig auf 150° veresterte. 

') Bull. Soc. Chim. [2] 37, 303. 

2 ) Pharm. Journ. Transact. 55, 118; Chem. Zentralbl. 1895, II, 605. 



